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た中では H+, He+, N+ を除く単原子イオンについては低電場領域で移動度が分極極限Kpol








これまで同じ原子に幾つかの水素が結合した形の分子イオンとしては，CH+n (n = 1  2)，
OH+n (n = 1   3)，OD+n (n = 1   3)，NH+n (n = 1   4)について移動度の測定を行ってき
た．これらの中で NH+ と NH+3 だけは到着時間スペクトルに 2 つのピークが観測された．
イオン検出部では四重極型質量選別器を用いて M = 1の分解能で質量数を分析して，同
じ質量をもったイオンを限定して測定しており，不純物の可能性も考えられないことから，
電子的な状態の違い，すなわち基底状態と準安定励起状態の分離が観測されたと解釈した．
そこで，本研究では Hを Dに置換した ND+n (n = 1  3)について，77 Kおよび 4.3 Kのヘ
リウム気体中での移動度を測定した．
ND+ の到着時間スペクトルでは，NH+ と同様に 77 Kと 4.3 Kのどちらの気体温度でも，
低電場領域においてピークの分裂が観測された．NH+ と ND+ は Born-Oppenheimer 近似
の下ではヘリウム原子との間の相互作用ポテンシャルは同一と考えられるので，ピークの分
裂は予想されていた．しかし，OH+ と OD+ で観測されたような大きな移動度の違いは見
られなかった．OH+ および OD+ の移動度の極小は，一時的な回転励起とそれを妨げる極
端に強いヘリウムとの相互作用ポテンシャルの異方性によると考えられている．量子化学計






計算 [52] の報告によると．基底状態 X 3B1 は H-N-H の角度  = 150 付近に極小を持つ
が，第一励起状態 a 1A1 の極小は  = 110 付近にあり，2つの電子状態のポテンシャルは
 = 95 付近で交差しているということがわかる．この励起状態は基底状態とスピン多重度
が異なるので準安定状態と見なすことができる．そして，この準安定状態の変角振動に関す
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8 第 1章 序論
この装置は電子衝撃型のイオン源が移動管内部にあったため，移動管内に満たされている気
体分子を親ガスとするイオンについてしか実験を行うことができなかった．様々な入射イオ
ンで実験を行うために 1966年に Kaneko et al．は，イオン源を移動管外部に配置し，さら

















平均移動速度 vd は電場の強さ E にほぼ比例することが知られている：
vd = KE (1.1)













ここで，P は気体の圧力（単位：Pa），T は気体の温度（単位：K），n0 は標準状態における
理想気体の数密度を表す Loschmidt定数（2:68678  1019 cm 3）と呼ばれる基礎物理定数


















(vd) = vr(1  cos ) (1.5)
と表すことが出来る．ここで vr をイオンと分子の相対速度，を換算質量 (Mm=(M +m)，
M :分子の質量，m:イオンの質量)，は重心系における散乱角である．vr にはランダムな熱
運動が含まれているが，多数回の衝突について平均を取れば vr = 0になり，イオンの平均移
動速度 vd のみが寄与することが判る．したがって衝突一回あたりの平均的な運動量損失は
vd(1  cos ) (1.6)
と表すことが出来る．そこで単位時間あたりに    + の角度範囲に散乱される衝突の
平均回数は
Nvr2q(; vr) sin d (1.7)






(1  cos )q(; vr) sin d　　　　 (1.8)
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　　　　(")  NvrQD(")　　　　 (1.11)
(") の単位は s 1 である．ゆえに，イオンが移動管内を一定速度 vd で運動しているとす
ると，電場による運動量の増加と緩衝気体との衝突による運動量の減少は釣り合っている
ので，
eE = vd(")　　　　 (1.12)
と表すことが出来る．これからイオンと分子の相対エネルギー "について考えていく．v を
イオンの速度，V を分子の速度とすると，イオンと分子の相対速度の 2乗平均は
vr2 = (v   V )2 = v2 + V 2 (1.13)





























(") = eEvd　　　　 (1.16)
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　 vr = v   V
これらを用いると v と v0 は








と表すことが出来る．運動量保存則より vcm = v0cm であり，さらに弾性衝突を仮定すると
エネルギー保存則より v02r = v2r となる．これより式 (1.17)および式 (1.18)を用いることで
以下の式が得られる：


















vcm・(vr   v`r) (1.20)
ここでイオンと分子が剛体球であり，さらに散乱が等方的に起きていると近似すると，衝突
後の速度 v0r の平均はゼロになると考えることが出来る．式 (1.20)について平均をとると，












mv2  MV 2 + (M  m)v・V 　　　 (1.23)
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右辺の第一項は中性気体分子の熱運動エネルギー，第二項は電場から得たイオンのドリフト
運動エネルギー，そして最後の第三項はイオンがランダムな方向に運動するエネルギーを意
















MV 2 +mv2d (1.26)
















Skullerudによってモンテカルロ計算された式 (1.25)のエラーは最大でも 20 %以内である












































ここで は補正項で，通常  1である．また，
は相対エネルギーの分布を考慮して運


















互作用ポテンシャルを V (r)とする．ここでは V (r)が球対称でイオンと中性粒子の距離 r
にのみ依存する場合を考える．これは中性粒子が単原子分子，イオンが原子イオンの場合に
相当する．このとき重心系における散乱角 は古典力学によれば以下のように表せる．








この散乱角 は偏向関数 (deflection function)と呼ばれ，相対的な衝突エネルギー "と衝








q(; vr) sin d = bdb　　　 (1.33)




{1  cos("; b)}bdb　　　　 (1.34)
さらに式 (1.30)および式 (1.29)を適応する事で，相互作用ポテンシャル V (r)から一意的
に移動度K0 を求めることが出来る．以上を踏まえ，相互作用ポテンシャルとイオン移動度
の関係性について定性的に考察していく．
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度はKpol に漸近すると考えられる．また，これは Langevinが 1905年に初めて計算したた

























 1 / T 2n  12e (1.44)
という関係にある．n  8 であるので Te の指数は負となり，実効温度が大きくなるに









低エネルギー衝突というと通常は衝突速度が 1 au (2.19106 m/s)以下の衝突のことを指す























X+ +He + He ! XHe+ +He (1.46)
XHe+ +He + He ! XHe+2 +He (1.47)
この反応を繰り返しすことでクラスターサイズは大きくなっていく．Tanuma et al:の測定
では，Kr2+ を移動管に入射して生成されたクラスターイオンを観測したところ最大で He




よる構造の決定 [18, 19]，Tomasz et al:による水クラスターの観測 [23]，Tanuma et al:によ





オンの移動度には Sanderson et al:による N+，O+ および CO+ [31]，Matoba et al:による
C+，N+，O+，Li+，Na+，K+，Rb+，Cs+，Kr+および Xe+など様々ある [28, 36]．図 1.5
に 4.3，77および 296 Kヘリウム気体中における 7Li+ の移動度の実効温度依存性を示す．
4.3，77 Kともに複数の異なるヘリウム気体圧力で測定されているが，圧力依存性はほとん
どみられない．また，4.3，77 および 296 K の移動度がほぼ同一曲線上に載っている．ま
た Te  ! 0 Kの極限では Kpol に漸近している．このように，原子イオンでは 1.4で議論
した図 1.3のような移動度を示す．
一方，4.3 Kヘリウム気体中における二原子分子イオンの移動度測定には，Sanderson et al:
による O+2，N+2 および CO+ [32, 33]，Hidaka et al:による NO+および CH+ [37], Yamazoe
et al:による OH+ および OD+ [26], Mori et al:による NH+ [38]などがある．図 1.6にこ
れらの結果を示す．横軸は実効温度で縦軸は移動度と分極極限の比を示している．低温領域
において N+2 は原子イオンの移動度と同様 Kpol に漸近しているが， N+2 以外の 7種類のイ











図 1.4に分子イオンとヘリウムの距離 rと配向角度 の定義と，図 1.7, 1.8に N+2 - Heと
NO+- He の相互作用ポテンシャルの計算結果を示す．これらから，N+2 - He では He と結
合軸に対する衝突角度 の変化に対してあまり依存性を持たないが，NO+- Heではポテン




度は低下せず N+2 の移動度は原子イオンと同様に Kpol に漸近していく．逆に NO+ の移動
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度は，一時的な回転励起による運動量移行断面積の増大により，移動度が低下する．また
図 1.6で注目すべき点に，低温領域で一定値を取らないという CH+，OH+ などの移動度の
特異な振る舞いがある．CH+ の移動度に関しては低温領域で Te の低下に伴って下がり続
け，OH+，OD+ および NH+ の移動度は Te ≒ 100 Kで極小を持ち，Te → 0 Kの極限で
Kpol に漸近している．図 1.9，図 4.26に CH+- Heと OH+- Heの相互作用ポテンシャルの
計算結果を示す [29]．これらから，OH+- Heの相互作用ポテンシャルは原子が O- H- Heの
順に並んだとき，OH+ と Heの距離 2.1 A˚において 80 meVという他の二原子分子には見ら
れないような深さのポテンシャルの極小を持つことがわかる．また，O- Hの結合軸に対す
る Heの角度が変わるとポテンシャルが急激に上昇するという大きな異方性を持っている．






また，分子イオンの回転エネルギー準位は回転定数 Beを用いて J(J + 1)Beと近似できる．





























































































図 1.6 4.3 K のヘリウム気体中における二原子分子イオンの移動度と分極極限の比
の実効温度依存性．
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図 1.7 N+2 - Heの相互作用ポテンシャル．
　　　　
図 1.8 NO+- Heの相互作用ポテンシャル．
1.6 原子イオン・分子イオンの移動度 23
　　　　　　　　　　
図 1.9 CH+- Heの相互作用ポテンシャル．
　　　　　
図 1.10 OH+- Heの相互作用ポテンシャル．









のみが問題となる．Helm et al. は親ガス (1S0)中の Kr+ と Xe+ の基底状態 2P3=2,準安定状
態 2P1=2 のそれぞれの移動度を測定している [39, 40]．Bluhm et al.は図 1.11に示すように
ヘリウムガス中の Kr+ と Xe+ の 2P3=2, 2P1=2 状態をそれぞれ分離した到着時間スペクトル
を測定し，ここからそれぞれの状態に対する移動度を求めた [41]．ただし，Bluhm et al.の報
告に関しては，移動管から漏れ出たヘリウムなどの移動管外での気体との運動量移行衝突，
および二価イオンの混入という二つの可能性が考えられており，今後の検証が待たれている
[43]。本実験装置においても同様に準安定状態の観測が過去に行われた．77 Kまたは 4.3 K
のヘリウム気体中において原子イオンでは，Matobaの C+と N+，分子イオンでは，Jinnoの
O+2 , Mori の NH+，NH+3 において基底状態と準安定状態の移動度を測定した [34, 42, 38]．


















図 1.11 到着時間分布. (a)ヘリウムガス中における Kr+ の 2P3=2 および 2P3=2 それぞれ
の状態に対する到着時間分布．(b) ヘリウムガス中における Xe+ の 2P3=2 および 2P3=2
それぞれの状態に対する到着時間分布．[?]
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図 1.12 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中における N+ の到着時間スペクトルと移動度 [34]




















































E/N = 16.46 Td
E/N = 19.07 Td













1. A++BC ! A++BC++e  電離
2. A++BC ! A++(BC) 励起
3. A++BC ! A+BC+ 電荷移行
4. A++BC ! A+B++C 解離性電荷移行
5. A++BC ! AB++C 組み替え反応
6. A++BC ! A++B+C 衝突解離



















X+ + He + He → XHe+ + He

















動管を用いたヘリウムクラスターイオンの実験としては Kojima et al. が入射イオンに Ne+，
Ar+，Kr+ を用いて実験を行い [44]，続いて Tanuma et al. が入射イオンに分子イオン CO+2





子数 n = 40であり，Kr+ を入射したときに生成された最大サイズ n = 14よりも非常に大き
なものが観測された．KrHe2n+のマジックナンバーは n = 12, 32であり，そのマジックナン
バーから間接的ではあるが Kr2+ を中心に 12 個のヘリウム原子が正二十面体構造をとり，
その正二十面体の各面の上に一つずつヘリウム原子が結合するという二重の殻構造を作るこ
とが確認されている．
1.7.4 Ion Mobility Spectrometry
移動管を用いた研究は異性体分離など質量分析では分からない情報を得ることが出来るた
め，分析化学分野でも用いられている．たとえば，分子イオンの質量は同じであるが，移動
管を用いて 2 次元構造と 3 次元構造という構造の違いが移動時間の違いとして表れること





どを行う分析手法を Ion Mobility Spectrometry (IMS)と呼ぶ．この手法は，基礎物理的な移
動管法とは異なり独自の発展を遂げ，毒ガス検知，麻薬探知機や医療分野での化学分析など
様々な技術に応用されている．
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1.8 目的
原子イオンの移動度は Te ! 0 Kにおいて古典論により計算される値 Kpol に漸近してい
くが，N+2 を除く多くの分子イオンの移動度は Te ! 0 Kで Kpol よりも小さな値に向かっ
ていくという測定結果が得られ，理論的にも説明された [27, 28]．しかし，CH+ の移動度
は Te ! 0 Kで下がり続け，他の 2原子分子イオンとは異なる挙動を示した．そして O+2 ,
CO+, NO+ は組み合わせの原子がそれぞれ同程度の大きさを持つのに対し，CH+ では Cと
Hで原子サイズに大きな違いがありその違いによる移動度の挙動の違いであると考えられ，
これまでに OH+, OD+, NH+ などのイオン移動度が測定された．その結果，NH+ では移動
度が分離し，そのどちらも分極極限とは異なる値を示し，電子状態の分離を示唆するような
結果を得られた．OD+, OH+ の移動度に関しては，回転定数の違いから，OH+ よりも回転
のしやすい OD+ の移動度の極小構造のほうが小さくなると予想したが，結果は低温領域で




これら移動度の特異な振舞の解明のために，NH+ と類似した分子構造をもつ ND+ に注
目し，移動度測定を行った．また，本研究では親ガスを ND+3 として電子衝撃によってイオ









に示す．本実験装置は 2 - 77 Kの温度領域における移動度の測定やクラスター生成反応の
観測を目的に設計開発された [6]．本装置は移動管法において緩衝気体温度 4.3 Kでの測定
を初めて可能にした装置であり，現在稼動している唯一の液体ヘリウム冷却式移動管であ
る．さらに，この装置は気化潜熱を強制的に奪うことで 2 Kに到達可能であり，4Heの飽和





































































ステンレス製の寒剤容器は，直径 200 mmの容積 7 Lの円筒状の液体ヘリウム溜めと，その
周りを取り囲むように容積 19 Lの液体窒素溜めの二つの領域で構成されている．それぞれ
の寒剤容器は直接には接触せず，天井部のフランジから同心円状の配置で吊るされている．
1 Kポットは、内側の寒剤容器の底から直径 4 mmのステンレス製の 4本の支柱によって保



















の直下には排気速度 5000 l/sのターボ分子ポンプ (大阪真空，TH5000)を設置し、主真空槽
を排気している．主真空槽の圧力は緩衝気体およびイオン用の試料ガスを導入していない状
































図 2.7 に移動管の内部構造を示す．移動管の直径と長さはともに約 100 mm の銅製の円
筒である．内部には，均一電場を形成するための SUS製シックタイプのガードリング（内
径 40 mm，厚さ 8 mm または 3.75 mm）が 12 枚設けられている．またイオンに対する電
気的なゲートを設けるために，SUS製メッシュ（厚さ 50 m）を 2枚 1組で 2箇所，そし
て入射と出射のスリットを合わせて計 14枚の電極を設置している．電極の電位は外部より
入射，出射スリット間の電位を抵抗分割してそれぞれのガードリングに与える．2 箇所の
ゲート間距離は 72mm，ゲートを構成するメッシュの間隔は 0.4 mm である．それぞれの
ガードリングおよびメッシュ間には，電気的絶縁を保ち電極位置を維持するためにステア
タイト製のスペーサーが挟まれている．また，移動管内部の圧力を測定するために内径 6
mm，長さ約 300 mm のテフロン製のパイプが延びており真空チャンバーの外に設置した
キャパシタンス・マノメーター（MKS Baratron 390H/270B）から延ばした長さ約 800 mm
のステンレス製のパイプと真空槽内部の輻射シールドの外側で繋がっている．移動管内の
緩衝気体温度を測定するために，1.5 - 100 Kの温度領域で校正された高精度のゲルマニウ
ム抵抗 （Scientific Instruments，Model N1）がガードリングと移動管内壁の間に接触しな
いように設置されている．この抵抗に定電流電源 (KIKUSUI, DC VOLTAGE / CURRENT




内の圧力を測定するために，移動管から直径 6 mm，長さ約 300 mmのテフロンチューブが
伸びており，装置の外部に設置してあるキャパシタンス・マノメータ（MSK，BARATORON


















G : guard ring (thick ring type)
M : mesh(t ; 50m, transmittance ; 90%)
TR : terminal rod

















し電極により 1 - 100 V 程度の電圧で引き出される。その後，レンズ系によりイオンビー



































本研究においては，1.5 - 100 Kの温度範囲で高精度に構成された Ge抵抗に微少定常電流
を流し，四端子法を用いてその両端の電位差から抵抗を求め温度測定を行っている．本装置
で用いてる Ge抵抗の 77 Kおよび 4.3 Kでの抵抗値はそれぞれ 15, 0.5 
である．抵抗に流
す電流値は 1.0 - 10 Aであり，この程度であれば抵抗の発熱による影響を無視して正確に
温度測定を行うことができる．また，1 Kポッド，熱交換器および輻射シールドに取り付け



























ここで TC, TW はそれぞれの温度， PC，PW は低温側および高温側のそれぞれの気体圧
力，dはパイプの直径である．A，Bおよび Cは気体の種類によって異なるパラメータであ
る．Pの添字の意味は，c（cold）, w（warm）である．Tanuma etal:は低い圧力範囲におい
て Takahashi-Sensuiの式では十分に圧力補正が出来ないことを見出して，A, B, Cの各パラ
メータを修正し，4.3 Kでの広い圧力範囲に適用できるようにした [4]．本研究で使用したそ
れぞれの値は以下のとおりである．
d = 6 mm
A = 6:11 K2Pa 2mm 2
B = 4:25 KPa 1mm 1







圧 V で時間幅 ! の短パルスをかけると，イオンはその時間だけゲートを通過できる．この
ゲートは移動管を構成している 15枚のガードリングのうち 2番 (D2)と 12番 (D12)のガー
ドリングに設けてある．図 3.2は移動時間計測システムを示している．パルスジェネレータ
(Agilent, 20 MHz Function, Arbitary Waveform Generator 33220A)によってゲートを開ける
と同時にMCSにスタート信号が入力されて時間計測が開始され，イオンが検出された時間
のチャネルに記録される．イオンの移動速度は，移動管の上流側ゲート D2 から検出器まで
の飛行時間の平均 ~t1，および下流側ゲート D12 から検出器までの飛行時間の平均 ~t2 をそれ
























































イオン移動度 K0 は，イオンの平均移動速度ｖd から求められ，それは移動管内にある二
つの電位的ゲートからの到着時間の差を観測して算出される．この時，得られる到着時間ス
ペクトルの心値を正確に見積もることが必要である．半径 r0，厚さ 0 の理想的なディスク
上に密度 sで分布したイオンがディスク面の法線方向にドリフトした時のスペクトルの関数
は解析的に
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図 4.1 4.3Kに冷却されたヘリウム気体中における NH+3 の到着時間スペクトル（E/N =
2.70 Td）．実線はスペクトルに対してガウス分布で近似的に近似を行ったもの
4.2 低温ヘリウム気体中の ND+ の移動度
4.2.1 到着時間スペクトル
77Kおよび 4.3 Kに冷却された He気体中における ND+ の移動度測定を行った．まずは，
質量電荷比 m/q のイオンに対する 77K および 4.3 K における到着時間スペクトルを図 4.2
に示す．通常，一つのイオン種を移動管に入射した場合は上流側，下流側の二つの電位ゲー
トからの到着時間スペクトルが各々一つずつ観測されるはずである．図 4.2より ND+ では
77 Kおよび 4.3 Kの低電場領域（E/Nが約 20 Td以下）において，到着時間スペクトルの
分離を観測した．これについて考察をする．強度が強いため，早い成分は ND+ そのものだ
と考えられるが，早い成分は強度が弱く ND+ の電子励起状態，または別のイオン種を示唆
しているといえる．質量電荷比 m/q = 16であり，かつ生成が考えられるイオン種は，ND+,
O+ のみである．早い成分は，O+ の移動度とはまったく異なる挙動を示したことと，ND+
の早い成分は異なる電子状態を示唆していると考えられる．
4.2 低温ヘリウム気体中の ND+ の移動度 47
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図 4.2 質量電荷比 m/q = 16の到着時間スペクトル. （a）：77 Kに冷却されたヘリウム気
体中での測定（b）：4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中での測定．
ここで，図 4.3に 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中における N+, NH+, ND+ の上流側
からの到着時間スペクトルとそれ対応する移動度の実効温度依存性を示す．このように，過
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E/N = 5.70 Td
図 4.3 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中における N+, NH+, ND+ の上流側からの到着
時間スペクトルとそれ対応する移動度の実効温度依存性．
4.2 低温ヘリウム気体中の ND+ の移動度 49
4.2.2 ND+ の移動度
また図 4.4，4.5に 77 Kおよび 4.3 Kに冷却された He気体中における ND+ の移動度の
電場強度依存性について示す．ND+ は，NH+ と同様に ND3 から電子衝撃により生成して
いるためイオン強度が非常に弱く充分な統計量が取れず移動度がばらついてしまっていると
ころもある．図 4.4では，45.35 - 69.27 Paの圧力領域，図 4.5では，2.55 - 5.71 Paの圧力領
域において移動度測定を行ったが，どちらの温度領域においても目立った圧力依存性はみら
れず，換算移動度による圧力補正が正しく行われているといえる．ND+ において 1.42に示
した分極極限 Kpol は，Kpol = 17.10 cm2V 1s 1 である．4.4より 77 Kの領域では，E/Nが
10 Td以下の低い衝突エネルギー領域においては，基底状態と思われる強度の強い遅い成分
は Kpol の 5％下の値に漸近していくような結果となった．逆に，早い成分は５％上に漸近
していくような形となった．これは，昨年に測定された NH+ の移動度に同様の挙動を示し
たといえる．また，図 4.5より 4.3 Kにおいても同様の傾向がみてとれる．
また図 4.6 に ND+ の 4.3 K および 77 K に冷却されたヘリウム気体中の移動度の実効温





































図 4.4 77 Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+ の移動度の電場強度依存性．































図 4.5 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+ の移動度の電場強度依存性．


























図 4.6 77 Kおよび 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+ の移動度の実効温度依存性．
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4.2.3 移動度の同位体依存性と面積強度の割合
本研究は，NH+ と ND+ の移動度における同位体依存性について議論していくことを目
的とし，ND+ の移動度測定を行った．そこで，4.3 K に冷却されたヘリウム気体中におけ
る NH+ と ND+ の移動度（分極極限との比）について図 4.7に示した．矢印は各々の色の
イオンの分極極限の値を示している．Te が 100 K 以下の低エネルギー衝突領域では，相
互作用ポテンシャルの違いや回転励起のよる運動量移行断面積の増大などの影響が移動度に
現れていると考えられており実際に，OH+,OD+ において回転励起における移動度の違いが
観測されている [26]．しかし今回，NH+ と ND+ においては移動度の顕著な違いは観測で





また，4.3 Kにおける ND+ の上流側のゲートからの分離している二つの到着時間スペク
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図 4.7 4.3 K に冷却されたヘリウム気体中





























Born-Oppenheimer近似のもと ND+ の分子内ポテンシャルは，NH+ とほぼ同一であると






確認されている [29]．NH+ の励起状態 a4についての相互作用ポテンシャル計算はされて
いないが，分子軌道法によると励起状態の電子軌道は，基底状態とは異なり，3つの 2p軌
道（Px, Py , Pz）に 1つずつ電子が配置されていることがわかる．この各々の電子配置の様
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図 4.10 NH+ の基底状態 X2と励起状態 a4の電子配置
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4.3 低温ヘリウム気体中の ND2+ の移動度
4.3.1 到着時間スペクトル
本研究では，OH+ と OD+ の移動度の同位体依存性について議論することを目的とした
が，過去に測定された NH+n（n = 1 - 4）の移動度と同位体依存性について議論するために，
ND+ 以外の移動度についても測定した．ND+2 の質量電荷比は，m/q = 18 である．このイ
オンに対しての 77 Kおよび 4.3 Kにおける到着時間スペクトルを図 4.11に示す．77 Kに
おける測定では，上流側からのピークが複数になることはなかった．しかし 4.3 Kの測定で
は，E/Nが 10 Td以下の領域でピークが二つに分離した．質量電荷比が同一で検出が考えら
れるイオンは，ND+2 以外では OD+ のみである．ここで，77 Kおよび 4.3 Kに冷却された
ヘリウム気体中の ND+2 と OD+ の移動度の実効温度依存性について図 4.15に示す．図 4.15
より，4.3 Kにおける測定された移動度は全電場領域にわたって OD+ とは全く異なる挙動
を示すことがわかる．ゆえに測定された到着時間スペクトルは，ND+2 であるといえる．以
上よりスペクトルの分離は電子状態の分離を示唆しているといえる．
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図 4.11 質量電荷比 m/q = 18の到着時間スペクトル. （a）：77 Kに冷却されたヘリウム
気体中での測定（b）：4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中での測定


























図 4.12 4.3Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+2 と OD+ の移動度の電場強度依存性．
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4.3.2 移動度
ND+2 の移動度は，77 Kおよび 4.3 Kの温度でいくつかの圧力領域での測定が行われた．
このときの移動度の電場強度依存性を図 4.13, 4.14 に示す．77 K での測定は，圧力領域　
41.06 - 70.41 Pa でいくつかの圧力で測定が行われた．図 4.13 より，77 K での測定では移
動度の圧力依存性は観測されなかった．ND+2 の分極極限 Kpol は，16.91 cm2V 1s 1 であ
る．E/N→ 0の極限で約４％高い値に漸近していくような結果となった．また 4.3 Kでの測







挙動を示した．同様の分子構造（3 原子分子イオン）をもつ CH+2 , D2O+ は一定値をとり，
H2O+, NH+2 は極小構造をとっているので今回の ND+2 が初の結果となった．
また図 4.15に ND+2 の 4.3および 77 Kに冷却されたヘリウム気体中の移動度の実効温度
依存性を示した．図 4.15より 77および 4.3 Kの移動度がよく一致しており，移動度のピー
クの位置（1000K付近）も概ね一致しているといえる．移動度の分離が観測されたのは，実
効温度で約 30 K以下の領域で観測された．




























図 4.13 77Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+2 の移動度の電場強度依存性．
























図 4.14 4.3Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+2 の移動度の電場強度依存性．



























図 4.15 77Kおよび 4.3Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+2 の移動度の実効温度依存性．
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4.3.3 移動度の同位体依存性と面積強度の割合
本研究は，NH+2 に対する ND+2 の移動度における同位体依存性について議論していくこ
とを目的とし，ND+2 の移動度測定を行った．ここで，4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中に







































図 4.16 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中







































図 4.18に示す [52]．ND+2 と ND+2 の分子内ポテンシャルは，Born-Oppenheimer近似のも
と同一であると考えられるので以下では，この図を用いて議論していく．以上より，図 4.18
から到着時間が早く強度の強いほうが基底状態 X 3B1，到着時間が遅く強度の弱いほうが第
一励起状態 a 1A1 であると考えられる．また，図 4.18より，基底状態 X 3B1 は H-N-Hの角
度  = 150 付近に極小を持つが，第一励起状態 a 1A1 の極小は  = 110 付近にあり，2つ
の電子状態のポテンシャルは  = 95 付近で交差しているのがわかった．
ここで電子状態のよって異なる分子イオンの構造によって移動管内の運動を考察する．





























図 4.18 NH+2 の変角振動モードにおける分子内ポテンシャルとそれに対応する電子状態
と ND+2 の移動度の関係．
きくなると考えることができる．これを ND+2 に適応して考える．基底状態である X 3B1
は H-N-H の角度  が約 150 であり，より直鎖に近い構造をしている．それに対して，第
一励起状態である a 1A1 は  が約 110 で直角に近い分子構造をしている．ゆえに，基底状




態 X 3B1，遅いほうが励起状態 a 1A1 であると考えられる．
また，準安定状態の変角振動に関する基底状態のエネルギー準位を考えると，NH+2 より
も ND+2 のほうが零点振動が低いはずである．基底状態のポテンシャルとの交差エネルギー
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4.4 低温ヘリウム気体中の ND3+ の移動度
4.4.1 到着時間スペクトル
過去に測定が行われたNH+3 の移動度同位体依存性の観測を目的に，77Kおよび 4.3 Kに冷
却されたHe気体中におけるND+3 の移動度測定を行った．まずは，質量電荷比m/q = 20のイ
オンに対する 77Kおよび 4.3 Kにおける到着時間スペクトルを 4.20に示す．77 K, 4.3 Kと
もに，分離が観測された．これについて考察をする．イオン源には試料として重水（D2O+）




測された．ここで，4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中における ND+3 の上流側からの到着
時間スペクトルとそれ対応する移動度の実効温度依存性を図 4.21に示す．弱い成分につい
て過去に測定が行われた D2O+ の移動度と重ねてみると概ね一致しており，移動時間の遅
い成分は，D2O+ であると考えられる．ゆえに図 4.20では，早い成分が ND+3，遅い成分が
D2O+ に対応していると考えられる．
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図 4.20 質量電荷比 m/q = 20の到着時間スペクトル. （a）：77Kに冷却されたヘリウム
気体中での測定（b）：4.3Kに冷却されたヘリウム気体中での測定
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図 4.21 4.3Kに冷却されたヘリウム気体中における ND+3 の上流側からの到着時間スペ
クトルとそれ対応する移動度の実効温度依存性．
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4.4.2 移動度
図 4.22 に 77 K に冷却された He 気体中における ND+3 の移動度の電場強度依存性
について示す．圧力領域 39.72 - 70.41 Pa でいくつかの圧力において移動度測定を行
われたが，圧力依存性はみられなかった．ND+3 において図 1.42 に示した分極極限は，
Kpol = 16.75 cm 2V 1s 1 である．77 Kの移動度では，E/Nが 10Td以下の低エネルギー衝
突領域において，Kpol の約１１％高いの値に上から漸近していくような形となった．これ
は，E/N→ 0 Tdの極限では，分極極限に漸近していくわけではなく実際にはイオンは 77 K
における温度によるエネルギーの広がりがあるために少し大きい移動度の値になるためであ
る．4.3Kに冷却されたヘリウム気体中の移動度の電場強度依存性について，図 4.23に示す．
圧力領域 2.87 - 5.13 Paでいくつかの圧力で移動度測定が行われた．4.3 Kも 77 Kと同様に







































図 4.22 77Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+3 の移動度の電場強度依存性．



























図 4.23 4.3Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+3 の移動度の電場強度依存性．






























図 4.24 77Kおよび 4.3Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+3 の移動度の実効温度依存性．
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4.4.3 移動度の同位体依存性
本研究は，NH+3 に対する ND+3 の移動度における同位体依存性について議論していくこ
とを目的とし，ND+3 の移動度測定を行った．そこで，4.3 K に冷却されたヘリウム気体中
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図 4.25 4.3および 77 K に冷却されたヘリウム気体中における NH+3 と ND+3 の移動度
の実効温度依存性．
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4.5 移動度の同位体依存性について
本研究は，水と重水から生成されたイオンの同位体依存性の解明を目的に，重アンモニア
から生成される ND+n (n = 1 - 4)のイオン移動度を測定した．第一章で示したとおりある実効
温度での移動度 K0，運動量移行断面積 QD(")と分極極限 Kpol は以下のような関係にある．
K0 /   12Q 1D





ると運動量移行断面積 QD(")の比較が可能になる．これを踏まえて，図 4.28.4.29に 4.3 K
に冷却されたヘリウム気体中の NH+ と ND+, OH+ と OD+ の移動度の分極極限との比の
実効温度依存性についてそれぞれ示した．































































これより，ともに Heとのなす角度が  = 0°でポテンシャルの極小を取ることはわかるが
異方性の強さに大きな違いがみられた．OH+-Heは約-80 meVと大きな異方性があることが
わかる．それに対して NH+ のほうは約-40 meV と比較すると小さい．これにより，OH+,




3 原子分子イオンについて図 4.30.4.31 に 4.3 K に冷却されたヘリウム気体中の NH+2 と
ND+2 と H2O+ と D2O+ の移動度の分極極限との比について示す．こちらも，N由来の移動





4 原子分子イオンについて図 4.32.4.33 に 4.3 K に冷却されたヘリウム気体中の NH+3 と





る．過去の計算で NH+, OH+ の相互作用ポテンシャルの計算がされており，異方性の強さ



































































図 4.29 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中の OH+ と OD+ の移動度の実効温度依存性
（分極極限との比）．


























































































































極低温移動管を用いて，77 K および 4.3 K に冷却されたヘリウム気体中の ND+, ND+2 ,
ND+3 の移動度を測定した．過去の測定で OH+, OD+ で移動度の極小構造に大きな同位体
依存性が確認されている．これは，回転定数の違いに起因すると考えており，これらの解明






考えられるのは，零点振動準位の違いが挙げられる．NH+2 と ND+2 の零点振動準位が異な
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付録. 1 低温ヘリウム気体中の ND4+ の移動度
1-1. 到着時間スペクトル
ND3 から生成されるイオンとして，ND+4 も当然あり，過去に NH+4 について測定をして
いるので同位体依存性について議論するために ND+4 についても移動度の測定を行った．図
5.1に 4.3および 77 Kに冷却されたヘリウム気体中の質量電荷比 m/q = 22の到着時間スペ
クトルを示す．図 5.1より，77 Kおよび 4.3 Kのどちらの温度領域においても上流側の到着
時間スペクトルに強度の強い成分と強度が弱く時間の遅い成分の二つがあるのがわかる．こ
れは，ND+3 と同様に D2O+ から生成されるイオンであると考えられる．ND+4 の質量電荷
比 m/q = 22である．これより同じ質量電荷比で生成が考えられるイオンは，D3O+ のみで
ある．ここで，図 5.4に 77 Kおよび 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中の移動度の実効温
度依存性について示した．
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図 5.1 質量電荷比 m/q = 22の到着時間スペクトル. （a）：77Kに冷却されたヘリウム気
体中での測定（b）：4.3Kに冷却されたヘリウム気体中での測定
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図 5.2 4.3Kに冷却されたヘリウム気体中における ND+3 の上流側からの到着時間スペク
トルとそれ対応する移動度の実効温度依存性．
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1-2. 移動度
つぎに，4.3 K に冷却されたヘリウム気体中の移動度の電場強度依存性を図 5.3 に示す．
4.3 K における測定では，目立った圧力依存性は確認されず，測定に問題はないといえる．
また図 5.4に 77 Kおよび 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中の移動度の実効温度依存性を
示す．77および 4.3 Kの移動度は概ね一致しており温度補正にに問題はないといえる．図


























図 5.3 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+4 の移動度の電場強度依存性．




























図 5.4 77 Kおよび 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中の ND+4 の移動度の実効温度依存性．
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1-3. 移動度の同位体依存性
つぎに，NH+4 に対する ND+4 の移動度における同位体依存性について議論していく．
4.3 K に冷却されたヘリウム気体中における NH+4 と ND+4 の移動度の実効温度依存性につ
いて図 5.5に示した．実効温度 Te ＞ 100 Kの領域では，NH+4 と ND+4 の移動度は，77 K
































図 5.5 4.3および 77 Kに冷却されたヘリウム気体中における NH+4 と ND+4 の移動度と
分極極限との比．
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